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(54) Composition topique comprenant un polymere a greffons silicones et un polymere 
amphiphile a chaine grasse 



(57) La presente invention a trait a une composition 
cosmetique ou dermatologique pour le traitement des 
matieres keratiniques, en particulier des cheveux hu- 
mains, comprenant dans un milieu cosmetiquement ou 
dermatologiquement acceptable au moins un polymere 
silicone greffe a squelette organique non-silicone greff e 
par des monomeres contenant un polysiloxane et au 



moins un polymere amphiphile ionique comportant au 
moins une chaine grasse et au moins un motif hydro- 
phile. 

Les compositions selon P invent ion sont en particu- 
lier utiiisees comme produits rinces ou comme produits 
non-rinces notamment pour le lavage, le soin, le condi- 
tionnement des cheveux, le maintien de la coiffure ou la 
mise en forme de (a coiffure. 
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Description 

La presente invention a trait a une composition cosmetique ou dermatologique pour le traitement des matieres 
keratiniques, en particulier des cheveux humains, comprenant au moins un polymere silicone greffe a squelette orga- 
nique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane et au moins un polymere amphiphile ionique 
comportant au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile. 

tes polymeres dutype polymere silicone a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres contenant 
un polysiloxane sont connus dans I'art anterieur pour leurs proprietes coiffantes. lis sont particulierement interessants 
en cosmetique capillaire du fait qu'ils apportent de la tenue aux cheveux. Leurs proprietes cosmetiques apres appli- 
cation sur les cheveux sont neanmoins insuffisantes. On constate que les cheveux presentent apres application de 
ces polymeres, un toucher reche et crissant resultant d'une repartition discontinue du polymere le long des fibres des 
cheveux. 

La demanderesse a constate que certains agents epaississants classiques tels que, par exemple les homopoly- 
meres poly(acide acrylique) reticules, utilises dans des compositions capillaires contenant ces polymeres particuliers 
avaient tendance a diminuer la viscosite de la composition et ne permettaient pas d'ameliorer sensiblement la repartition 
de la composition le long des fibres de cheveux mouifles ou seches ni d'ameliorer sensiblement les proprietes de 
douceur au toucher ou de demelage, apres application. 

La demanderesse a trouve de facon surprenante que I'utitisation d'un polymere amphiphile ionique comportant 
au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile comme agent epaississant dans des compositions ca- 
pillaires contenant un polymere a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysi- 
loxane, permettait non seulement d'augmenter de facon accrue la viscosite du milieu de ces compositions mais aussi 
d'ameliorer, a ('application, le depot du polymere silicone greffe le long des fibres keratiniques et d'ameliorer leurs 
proprietes cosmetiques notamment au niveau du toucher ainsi qu'au niveau du demelage, tout en conservant les 
proprietes coiffantes du polymere silicone greffe. 

La composition selon ('invention est done esscntiellement caracterisec par Ic fait qu'ellc contient dans un milieu 
cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere silicone greffe a squelette organique non- 
silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane et au moins un polymere amphiphile ionique comportant 
au moins une chaine grasse et et au moins un motif hydrophile. 

Dans ce qui suit, on entend designer par silicone ou polysiloxane, en conformite avec I'acceptation generale, tous 
polymeres ou oligomeres organosilicies a structure lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire 
variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonctionnalises, et constitues 
pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies entre eux par 
des atomes d'oxygene (liaison siloxane -Si-b-Si=). des radicaux hydrocarbones eventuellement substitues etant 
directement lies par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les radicaux hydrocarbones 
les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en C r C 10 et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyls, les 
radicaux aryls et en particulier phenyle, et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle ; d'autres types de radicaux 
susceptibles d'etre lies sort directement, soit par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, a la chaine siloxanique sont 
notamment I'hydrogene, les halogenes et en particulier le chlore, le brome ou lefluor, les thiols, les radicaux alcoxy 
les radicaux polyoxyalkylenes (oir poly ethers) et en particulier polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, les radicaux 
hydroxyls ou hydroxyalkyls, les groupements amines substitues ou non, les groupements amides, les radicaux acyloxy 
ou acyloxyalkyls, les radicaux hydroxyalkylamino ou aminoalky Is, des groupements ammonium quaternaires, des grou- 
pements amphoteres ou betaTniques, des groupements anioniques tels que carboxylates, thioglycolates, sulfosucci- 
nates, thiosulfates, phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dries 'oraa- 
nomodifiees"). y 

Dans ce qui suit, on entend designer par «macromere polys iloxane», en conformite avec I'acceptation generale, 
tout monomere contenant dans sa structure une chaine polymere du type polysiloxane. 

Les polymeres silicones conformes a la presente invention sont constitues d'une chaine principale organique 
formee a partir de monomeres organiques ne comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a Tinterieur de 
ladite chatne ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses extremites, au moins un macromere polysiloxane. 

Les monomeres organiques non-silicones constituant la chaine principale du polymere silicone greffe peuvent 
etre choisis parmi des monomeres a insaturation ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres 
polymerisables par polycondensation tels que ceux formant des polyamides, des polyesters, des polyurethanes, des 
monomeres a ouvcrture dc cycle tels que ceux du type oxazoline ou caprolactono. 

Les polymeres silicones greffes de invention peuvent etre obtenus selon tout moyen connu de I'homme de I'art, 
en particulier par reaction entre (i) un macromere polysiloxane de depart correctement fonctionnalise sur la chaine 
polysiloxanique et (ii) un ou plusieurs composes organiques non-silicones, eux-memes correctement fonctionnalises 
par une fonction qui est capable de venir reagir avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en 
formant une liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction radicalaire entre un groupement 
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vinylique porte sur une des extremites de la silicone avec une double liaison d'un monomere a insaturation ethylenique 
de la chaine principale. 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane, confor- 
mes a I'invention, sont choisis plus preferentiellement parmi ceux decrits dans les brevets US 4.693,935, US 4,728,571 

s et US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-041 2704. EP-A-0412707, EP-A-0640105 et WO 95/00578. II s'agit 
de copolymeres obtenus par polymerisation radicalaire a partir de monomeres a insaturation ethylenique et de macro- 
meres silicones ayant un groupe vinylique terminal ou bien des copolymeres obtenus par reaction d'une polyolefine 
comprenant des groupes fonctionnalises et d'un macromere polysiloxane ayant une fonction terminale reactive avec 
lesdits groupes fonctionnalises. 

10 Une famille particuliere de polymeres silicones convenant pour la realisation de la presente invention est constitute 

par les copolymeres greffes silicones comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere(A) lipophile de faible polarite lipophile a insaturation ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire ; 

15 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insaturation ethylenique, copolymerisable 
avec le ou les monomeres du type (A) 

c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule generate : 



x <Y) n Si(R) 3 _ m Z m (I) 

ou : 

25 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 

Y designe un groupe de liaison divalent ; 

30 R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en C,-C 6 , un aryle C 6 -C l2 ; 

2 designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en nombre d'au moins 500 ; 

n est 0 ou 1 et m est un entier aliant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par rapport au poids total des 
35 monomeres (A), (B) et (C). 



Ces polymeres sont decrits ainsi que leurs precedes de preparation dans les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 
et US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-041 2704, EP-A-041 2707, EP-A-06401 05. lis ont un poids moleculaire 
moyen en nombre de preference allant de 10.000 a 2.000.000 et de preference une temperature de transition vitreuse 
Tg ou une temperature de fusion cristalline Tm d'au moins -20°C. Ces polymeres sont decrits ainsi que leurs procedes 
de preparation dans les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A- 
041 2704, EP-A-041 2707, EP-A-0640105. lis ont un poids moleculaire moyen en nombre de preference allant de 1 0.000 
a 2.000.000 et de preference une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion cristalline Tm 
d'au moins -20°C. 

On peut citer comme exemples de monomeres lipophiles (A), les esters d'acide acrylique ou methacrylique d'al- 
cools en C r C 18 ; le styrene ; les macromeres polystyrene ; I'acetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-me- 
thylstyrene; letertiobutylstyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene I'ethylene ; le propylene ; le vinyltoiuene ; les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique et de 1 .1 -dihydrp-perfluoroalcanol ou de ses homologues ; les esters d'acide acryli- 
que ou methacrylique et de omega-hydrydofluroalcanol ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de fluoroalk- 
ylsulfoamido-alcool ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et d'alcool fluoroalkylique ; les esters d'acide acryli- 
que ou melhacrylique el de fluroether d'alcool ; ou leurs melanges. 

Les monomeres (A) preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le metha- 
crylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le methacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2-ethylhexyle, le me- 
thacrylate de methyle, le 2-(N-methyl perflurooctane sulfonamido)-ethylacrylate ; le 2-(N-butylperflurooctane sultona- 
mido)-ethylacrylate et leurs melanges. 

On peut citor commc oxcmplcs dc monomeres polaircs (B), I'acidc acrylique, I'acidc methacrylique, le N.N-dimc- 
thylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quatemise, le (meth) 
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acrylamide. le N-t-butylacrylamide, I'acide maleique, Panhydride maleique et leurs demi-esters, les (meth) acrylates 
hydroxyalkyles, le chlorure de diallyldimethylammonium, la vinylpyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides la 
vinylpyridine, le vinylimidazole, les composes polaires vinyliques heterocycliques. le styrene sulfonate I'alcool allylique 
I'alcool vinylique, le vinylcaprolactame ou leurs melanges. Les monomeres (B) pref erentiels sont choisis dans le groupe 
constitue par I'acide acrylique, le N,N<Jimethylacry!amide, le meth aery late de dimethylaminoethyle le methacrylate 
de dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

Les macromeres polysiloxane (C) de formule (I) preferential* sont choisis parmi ceux repondant a la formule 
generate suK/ante (II) : 



10 



15 



O 
II 



CHR 1 = C R 2 C — O : (CH JL 



■ (°H 2 ) q ' (O) — Si<R J ) - (- O - Si -) — R A 



CH, 



(ID 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle : 

FP est hydrogene ou -COOH (de preference hydrogene) ; 

R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH (de preference methyle) : 

R3 est alkyle : alcoxy ou alkylamino en C^Ce, aryle en C 6 -C 12 ou hydroxyle (de preference methyle) 
R4 est alkyle : alcoxy ou alkylamino en CVC 6 , aryle en C 6 -C 12 ou hydroxyle (de preference methyle) : 
q est un entier de 2 a 6 (de preference 3) ; 
p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier do 5 a 700 ; 

m est un entier allant de t a 3 (de preference 1). 

On utilise plus particulierement les macromeres polysiloxanes de formule : 



O 
II 



CH^ 



CH 2 =C-C-0 — (CH 2 ) 3 Si O- 

CH 3 



I 

CH, 



CH 3 

Si — O 
CH , 



CH 3 
I 

— Si (CH 2 ) 3 CH 



I 

CH 



40 



45 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 

Un mode particulier de realisation de invention consiste a utiliser un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par: 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



so 



55 



O 
II 



CH 2 = C - C — O — (CH 2 ) 3 



CH 3 




I 3 

I — Si (CH 2 ) — CH 3 

CH 3 

n 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcutes par rapport au poids total des 
monomeres. 
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Un autre mode particulier de realisation de I'invention consiste a utiliser un copolymere susceptible d'etre obtenu 
par polymerisation radicalaire a part ir du melange de monomeres constitue par: 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O 
II 

CH =C-C — O 
2 I 
CH, 



CH 3 
I 

— (CH 2 ) 3 Si O-f- 



CH„ 

Si- 
i 

CH, 



CH. 
I 3 

I — Si (CH 2 ) 3 — CH 3 

CH 3 

n 



75 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des 
monomeres. 
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Une autre tamille particuliere de polymeres silicones convenant pour la realisation de la presente invention est 
constitute par les copolymeres greffes silicones susceptibles d'etre obtenus par extrusion reactive d'un macromere 
polysiloxaneayanl une fonction reactive terminate sur un polymere du type polyolefine comporlanldes groupes reactifs 
susceptibles de reagir avec la fonction terminate du macromere polysiloxane pour former une liaison covalente per- 
mettant le greffage de la silicone sur la chaine principale de la polyolefine. 

Ces polymeres sont decrits ainsi que leur procede de preparation dans la demande de brevet WO 95/00578. 

Les polyolefines reactives sont choisies de preference parmi les por/ethylenes ou les polymeres de monomeres 
derives do Methylene tels que propylene, styrenc, alkylstyrcnc, butylene, butadiene, les (methjacrylates, les esters do 
vinyle ou equivalents, comportant des fonctions reactives susceptibles de reagir avec la fonction terminate du macro- 
mere polysiloxane. Ms sont choisis plus particulierement parmi les copolymeres d'ethylene ou de derives d'ethylene et 
de monomeres choisis parmi ceux comportant une fonction carboxylique tels que I'acide (meth)acrylique ; ceux com- 
portant une fonction anhydride d'acide tels que I'anhydride de I'acide maleique ; ceux comportant une fonction chlorure 
d'acide tels que le chlorure de I'acide (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction ester tels que les esters de I'acide 
(meth)acrylique ; ceux comportant une fonction isocyanate. 

Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes comportant un groupe fonctionnalise, 
en bout de la chaTne polysiloxanique ou a proximite de I'extremite de ladite chaine, choisi dans le groupe constitue 
par les alcools, les thiols, les epoxy, les amines primaires et secondares et plus particulierement parmi ceux repondant 
a la formule generate (III): 



T-(CH 2 ) s -Si-[-(OSiR 5 R 6 ) ( -R 7 ] 



(III) 



40 



45 



SO 



dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH2, NHR', une fonction epoxy, OH, SH ; R 5 . R 6 , R? et R\ 
independamment, designent un alkyle en C^-C^ phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en C 6 -C 12 , hydrogene ; s est un 
nombre de 2 a 100 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 & 3. lis ont un poids moleculaire moyen en 
nombre de preference allant de 5.000 a 300.000, plus preferentiellement de 8.000 a 200.000 et plus particulierement 
de 9.000 a 40.000. 

Les polymeres greffes silicones de I'invention sont utilises de preference en une quantite allant de 0,01 a 15% en 
poids du poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette quantite varie de 0,5 a 10% en poids et encore 
plus preferentiellement de 0,5 a 10% en poids. 

Les polymeres amphiphiles ioniques comportant au moins une chaine grasse et des motifs hydrophiles, utilises 
selon I'invention, sonl choisis de preference dans le groupe constitue par: 

(1) les holosides ioniques modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 



55 



les celluloses cationiques quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse 
tels quo des groupes alkyle, arylalkylc, alkylarylo ou lours melanges ou les groupes alkyle sont do preference on 



les alkylhydroxyethylcelluloses quaternisees (cationiques) telles que les produits QUATRISOFT LM 200, QUA- 
TRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-B (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en 
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C 18 ) vendus par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRO- 
DACEL OS (alkyle en C ie ) vendus par la societe CRODA ; 
- les polyalcools (C 12 -C 18 ) saccharides anioniques tels que le produit EMULSAN (melange D-galactosamine/acide 
aminouronique) vendu par la societe PETROFERM : 

5 

(2) les copolymeres tfanhydride maleique et de monomeres comportant au moins une chaine grasse ;: 
on peut citer a titre d'exemple : 

les copolymeres N-octadecylvinylether/anhydride maleique comme le produit GANTRE2 AN-8194 vendu par la 
k> societe ISP; 

(3) les copolymeres de I'acide crotonique et de monomeres comportant au moins une chaine grasse * 
on peut citer a titre d'exemple : 

is . ies terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/stearate d'allyle ; 

(4) les copolymeres d'acide (meth)acrylique et de monomeres comportant au moins une chaine grasse ; ces mono- 
meres sont choisis parmi les monomeres hydrophobes a chaine grasse, les monomeres amphiphiles comportant une 
partie hydrophobe a chaine grasse et une partie hydrophile ou bien leurs melanges ; 

20 on peut citer a lilre d'exemple : 

les copolymeres reticules d'acide acrylique/acrylate d'alkyle en C^-C^ tels que les produits PEMULEN TR 1 
PEMULEN TR 2, CARBOPOL 1382, CARBOPOL 1342 et CARBOPOL ETD 2020 vendus par la societe 
GOODRICH ; 
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les copolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/acrylate d'alkyle tels que le produit ACUSOL 823 vendu 
par la societe ROHM & HAAS et le produit IMPERON R vendu par la societe HOECHST ; 

les copolymeres reticules acide acrylique/isodecanoate de vinyle tel que le produit STABYLEN 30 vendu par la 



30 societe 3V 



les terpolymeres acide acrylique/vinylpyrrolidone/methacrylate de lauryle tels que les produits ACRYLIDONE LM 
AC P- 1184, ACP-1194 vendus par la societe ISP ; 

les copolymeres acide acrylique/(meth)acrylate de lauryle tels que les produits COATEX SX vendus Dar la societe 
CO ATE X ; K 

les terpolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'alkyle/alkyl polyethoxyle ally! ether tels que les produits RHEO- 
VI S -CR, -CR3, -CR2 et -CRX vendus par la societe ALLIED COLLOIDS ; 

les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/stearyl polyethoxyle allyl ether tels que les produits SAL- 
CARE-SC90 et -SC80 vendus par la societe ALLIED COLLOIDS (stearyl polyethoxyle a 10 moles d'oxyde Methy- 
lene note steareth-1 0) ; 

les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/acrylate de lauryle polyoxyethylene tels que le produit 
RHEO 2000 vendu par COATEX ; 

les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'elhyle/melhacrylate de stearyle polyoxyethylene tels que les pro- 
duits ACRYSOL 22, ACRYSOL25 et DW-1 206A vendus par la societe ROHM & HAAS ; 

les copolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/acrylate de nonylphenol polyoxyethylene tels que le Droduit 
RHEO 3000 vendu par COATEX; 

les copolymeres acide acrylique/monoitaconate de stearyle polyoxyethylene ou les copolymeres acide acrylique/ 
monoitaconate de cetyle polyoxyethylene tels que les produits B069-72A et 8069-72B vendus par NATIONAL 
STARCH i 

les copolymeres acide methacrylique/acrylate de butyle/monomere hydrophobe comportant une chaine grasse 



3DOCID: <EP_ _0769290A1 I > 



6 



EP 0 769 290 A1 



tels que le produit 8069-146A vendu par NATIONAL STARCH; 

les terpotymeres acide acryllque/acrylate d'alkyle en C A g/acrylate de polyethyleneglycoi (28 moles d'oxyde d'ethy- 
lene) tels que le produit DAPRAL GE 202 vendu par la societe AKZO : 

s 

les sels d'un ester d'acide gras partiel d'un copolymere acide acrylique/dimethylethanolamine tels que le produit 
DAPRAL GE 202 DMA vendu par la societe AKZO ; 

les copolymeres acide acrylique/acrylate/monomere amphiphile comportant une chaine grasse a groupements 
10 urethane tels que le produit ADDITOL VXW 1312 vendu par HOECHST; 

les copolymeres acryliques modifies par des groupes hydrophobes a chaine grasse tels que le produit ACUSOL 
102 vendu par ROHM & HAAS. 

'5 Les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et au moins motif hydrophile selon l'invention, 

sont utilises de preference en une quantite comprise entre 0,01 et 20% en poids du poids total de la composition. Plus 
pref erentiellement, cette quantite varie de 0,1 a 1 5% en poids et encore plus pref erentiellement de 0,5 a 1 0% en poids. 

Le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est de preference constrtue par de I'eau ou un 
melange d'eau et de sotvants cosmetiquement acceptables tels que des monoalcools, des polyalcools, des ethers de 
20 glycol ou des eslers d'acides gras, qui peuvenl elre utilises seuls ou en melange. 

On peut citer plus particulierement les alcools inferieurs tels que I'ethanoK I'isopropanol, les polyalcools tels que 
le diethyleneglycol, les ethers de glycol, les aikylethers de glycol ou de diethyleneglycol. 

Les polymeres silicones greffes selon ('invention peuvent etre dissous dans ledit mileu cosmetiquement acceptable 
ou utilises sous forme de dispersion aqueuse de particules. 
2S La composition do invention pout egalement contcnir au moins un additif choisi parmi les epaississants sans 

chaine grasse, les esters d'acides gras, les esters d'acides gras et de glycerol, les silicones, les tensioactifs, les par- 
fums, les conservateurs, lesfiltres soJaires, les proteines, les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, animales, 
minerales ou synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique. 

Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des proportions pouvant aller de 0 a 20% 
30 en poids par rapport au poids total de la composition. La quantite precise de chaque additif est fonction de sa nature 
et est determinee facilement par I'homme de I'art. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes a ajouter a la composition selon 
invention de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par I'addition envisagee. 
35 Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de gel, de lait, de creme, de lotion plus ou 

moins epaissie ou de mousse. 

Elles sont plus particulierement des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de 
fixation (laques) et de coiffage. Les lotions peuvent etre conditionnees sous diverse? formes notamment dans des 
vaporisateurs, des flacons pompes ou dans des recipients aerosols afin d'assurer une application de la composition 
sous forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, 
lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

Les compositions peuvent etre egalement des shampooings, des compositions a rincer ou non, a appliquer avant 
ou apres un shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 

Lorsque la composition selon I'invention est condrtionnee sous forme d'aerosol en vue d'obtenir une laque ou une 
mousse aerosol, elle comprend au moins un agent propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels 
que le n-butane, le propane, I'isobutane, le pentane, un hydrocarbure chlore et/ou fluore et leurs melanges. On peut 
egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dimethylether, I'azote, I'air 
comprim6 el leurs melanges. 

L'invention a encore pour objet un precede de traitement non-therapeutique des matieres keratiniques telles que 
les cheveux humains consistant a appliquer sur celles-ci une composition telle que definie precedemment puis ^ ef- 
fectuer eventuellement un rincage a I'eau. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustree a I'aide des exemples suivants qui ne sauraient etre 
considcrcs commc la limitant aux modes do realisation decrits. 

55 
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EXEMPLES 
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EXEMPLE 1 Gel de coiffage 

- Polymere greffe silicone de structure (1 ) telle que definie ci-dessous 0 5 g en MA 

- Terpolymere acide methacrylique/acrylate rfethyle/methacrylate de stearyle oxyethylene (55/35/1 0) en dispersion 
aqueuse a 30% vendu sous le nom ACRYSOL 22 par la Societe ROHM & HAAS 1 q en MA 

- Ammomethylpropanol neutralisation a 1 00% dudit polymere silicone et du terpolymere ' asp 
Eau demineralisee qsp 100 g 

Structure QJ : 

Copolymere obtenu par polymerisation radicalaire & partir du melange de monomeres constitue par 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 207o-en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicons de formule : 



20 



2S 



o 
II 

CH 2 =C-C-0— (CH 2 ) 
CH, 



2/3 



CH, 

-Si— 
CH, 



o- 



CK 
i 3 

Si-0 
CH, 



CH 3 

-Si — (CH 2 ) 3 -CH 



CH, 



n 
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avec n etant un nombre choisi de telle sorte que le poids moleculaire moyen en nombre du macromere soil compris 
entre envron 9.000 et 1 2.000 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des monomeres. 

ESSAIS COMPARATIFS DE VISCOSITE 

niB °" 6lU ! ie les P^Pri^s meologiques d'un agent epaississant classique du type homopolymere poly(acide acryli- 
ooTi H« 1 ^ 6 Pr0dUrt SYNTHALEN K vendu P^ * societe 3V dans une solution aqueuse Untenant 1%Vn 
' epa.ss.SMnt et dans une solution aqueuse contenant 1% en poids de cet epaississant et 1% en poids de 
polymere sil.cone greffe tel que celui decrit dans I'exemple 1 . On mesure les viscosites des so.utions epaissies au 

7 7Z T r f PPare " L?k H ^° MAT1 80 6qUip§ dU SySt&me CONT ^VES TV. Toutes les solutions sent neutralises * pH 
/ ,o par oe I ammomethylpropanol. 

m0 ^ u TlVll^ P ^ S ^°, ,0l °9 ic ! ues d ' un P°'y m « re p i amphiphile ionique comportant une chalne grasse et au 
mo ns un motrf hydroph.le selon r.nvenfon dans une solution aqueuse contenant 1 % en poids de ce po^mere amphi- 

sScLTn TT7 ""f SOlUti ° n aqUSUSe C ° ntenant 1 % en P° ids de cet epaississant et 1 % en poids de polyrrL 
silicone greffe tel que celui decrit dans I'exemple 1 . y 

Le polymere P, amphiphile selon Pinvention qui a ete etudie est le suivant 

Pt : Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyethylene (55/35/10) en dis- 
persion aqueuse a 30% vendu sous le nom AC RYSOL 22 par la Societe ROHM & HAAS ; 

Les viscosites des solutions sonl indiquees en centipoises dans le tableau suivant : 



Polymere etudie 


Vlscoslte en cps de la solution 
aqueuse contenant 1% d'agent 
epaississant seul ou le polymere 
silicone greffe seul 


Vlscoslte en cps de la solution 
aqueuse contenant 1% en poids 

d'agent epaississant et 1% en 
poids de polymere greffe silicone 


Polymere silicone greffe de 
I'exemple 1 


40 


pas d' epaississant 
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(suite) 



Polymere etudie 


Viscosite en cps de la solution 
aqueuse contenant 1% d'agent 
epaississant seul ou le polymere 
silicone greffe seul 


Viscosite en cps de la solution 
aqueuse contenant 1% en poids 

d'agent epaississant et 1% en 
poids de polymere greffe silicone 
de I'exemple 1 


Homopolymere poly(acide 
acryiique) reticule 


7500 


3580 


Pi 


1700 


.14.000 



10 
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On constate que I'homopolymere poly(acide acryiique) reticule en association avec le polymere greffe silicone de 
I'invention diminue la viscosite de la formulation tandis que le polymere epaississant Pj amphiphile ionique selon 
I'invention, comportant une chaine grasse et au moins un motif hydrophile augmente sensiblement la viscosite de la 
solution contenanf le polymere greffe silicone. 



ESSAIS COMPARATIFS SUR LES PROPRIETES COSMETIQUES 



20 



25 



30 



On effectue un test d'estimation sensorielle sur un panel de 5 personnes. On etudie comme criteres cosmetiques 
le demelage et la douceur au toucher apres application sur des meches de cheveux, mouillees et sensibilisees du type 
SA 20. On applique surchacune de ces 5 personnes, sur des meches prealablement lavees au shampooing, les trois 
solutions A, B el C suivanles a une dose de 0,5 g pour 5 g de meche : 

Solution A contenant 1% en poids du polymere silicone greffe de I'exemple 1 ; 

Solution B contenant 1% en poids du polymere silicone greffe de I'exemple 1 et 1% en poids de I'homopolymere 
poly(acide acryiique) rdticulc SYNTHALEN K 

Solution C contenant 1% en poids du polymere silicone greffe de I'exemple 1 et 1% en poids de polymere P, tel 
que decrit ci-dessus. 



35 



40 



45 



Toutes les solutions A. B et C sont neutralisees a pH 7,5 par de I'aminomethylpropanol. 

Pour chaque critere cosmetique, les personnes testees attribuent une note depreciation de 0 a 5. Les resultats 
des tests sont resumes dans le tableau ci-dessous. 



Solutions testees 


Appreciation du demelage 


Appreciation de la douceur au toucher 


A 


2 


1.5 


B 


3 


2,5 


C 


3,5 


3 



Les 5 personnes interrogees ont estime que la presence du polymere amphiphile ionique epaississant a chaine 
grasse et au moins un motif hydrophile selon I'invention dans la solution C contenant le polymere silicone greffe ame- 
liorait la douceur des chovcux au toucher ct Ic demelage des cheveux par rapport a la solution A contenant le polymere 
silicone greffe seul ou la solution B contenant ledit polymere silicone greffe en association avec I'epaississant classique 
du type homopolymere poly(acide acryiique) reticule. 



50 



Revendications 



55 



1. 



Composition cosmetique ou dermatologique destinee au traitement des matieres keratiniques, caracterisee par 
le fait qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere 
silicone greffe a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane et au moins 
un polymere amphiphile ionique comportant au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile. 

Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere silicone greffe est constitue d'une 
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chaine principale organique formee a partir de monomeres organiques ne comportant pas de silicone, sur laquelle 
se trouve greffe. a I'interieur de ladite chaTne ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses extremrtes, au moins 
un macromere poiysiloxane. 

Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les monomeres organiques non-silicones cons- 
tituant la chaine principale du polymere silicone greffe sont choisis dans le groupe constitue par des monomeres 
a insaturation ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres polymerisables par polyconden- 
sation, des monomeres a ouverture de cycle. 

Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que le polymere silicone 
greffe est un copolymere grefte silicone comprenant: 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere(A) lipophile de faible polarite a insaturation ethylenique de 
faible polarite, polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insaturation ethylenique, copoly- 
merisable avec le ou les monomeres du type (A) ; 

c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere poiysiloxane (C) de formule generate : 

X00 n Si(R)3_ m Z m (I) 

ou ; 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent; 

R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en C r C 6 , un aryle C 6 -C 12 ; 

Z designe un motif poiysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en nombre d'au moins 500 ; 

n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par rapport au poids total des 
monomeres (A), (B) et (C). 

Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les monomeres lipophiles (A) sont choisis dans 
le groupe constitue par les esters d'acide acrylique ou methacrylique d'alcools en C^C^ ; le styrene ; les macro- 
meres polystyrene ; I'acetate'de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; le tertio-butylstyrene ; le 
butadiene ; le cyclohexadiene ; I'ethylene ; le propylene; le vinyltoluene ; les esters d'acide acrylique ou metha- 
crylique et de 1,1-dihydroperfluoroalcanol ou de ses homologues ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique 
et de omega-hydrydofluoroalcanol ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de 
fluoroalkylsulfoamidoalcool ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et d'alcool fluoroalkylique ; les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique et de fluoroether d'alcool ; ou leurs melanges. 

Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les monomeres lipophiles (A) sont choisis dans 
le groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le me- 
thacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate de methyle, le 2-<N-butylperfluorooc- 
tane sulfonamido)-ethylacrylate, le 2-(N-methylperfluorooctane sulfonamido)-ethy lac ry late et leurs melanges. 

Composition selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, caracterisee par le fail que les monomeres polaires 
(B) sont choisis dans le groupe constitue par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, le N.N-dimethylacrylamide, 
le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quatemise, le (meth) acrylamide, 
le N-t-butylacrylamide, I'acide maleique, I'anhydride maleique et leurs demi-esters, les (meth)acrylates hydroxyalk- 
yles, le chlorure de diallyldimethylammonium, la vinylpyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides, la vinylpy- 
ridine, Ic vinylimidazole, les composes polaires vinyliques heterocycliques, le styrene sulfonate, I'alcool allylique, 
I'alcool vinylique, le vinyl caprolactame ou leurs melanges. 
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8. Composition selon la revendication 7. caracterisee par !e fart que les monomeres polaires (B) sont choisis dans 
le groupe constitue par I'acide acrylique, le N.N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

5 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 a 6. caracterisee par le fait que le macromere polysi- 
loxane (C) correspond a la formule generate suivante (II) : 

O CH 3 

CHR 1 =CR 2 — C O (CH 2 ) q (O) — Si(R 3 ) 3 - (-O-Si-) — R 4 

CH 3 (II) 



15 



dans laquelle : 



20 



25 



R 1 est hydrogene ou -COOH ; 

R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH ; 

R 3 est alkyle, a^coxy ou alkylamino en C r C 6 , aryle en C 6 -C 12 ou hydroxy le ; 
R 4 esl alkyle, alcoxy ou alkylamino en C r C 6 , aryle en C 6 -C 12 ou hydroxy le ; 
q est un entier de 2 a 6 ; 
p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 
m est un entier allant de 1 a 3 ; 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 4 a 9, caracterisee par le fait que le macromere polysi- 
loxane (C) correspond a la formule generate suivante : 



30 
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CH 2 = C-C-0 — (CH 2 ) 3 - 
CH 3 



CH 3 
I 

l 



CH 3 
I 

Si — O 
i 

CH, 



CH 3 
I 

— Si — (CH 2 ) 3 — CH 3 
CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des 
monomeres. 

40 11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que le polymere silicone 
greffe est un copolymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du melange de mono- 
meres constitue par: 



45 



a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



so 
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o 

II 

CH =C-C- 
I 

CH, 



O — (CH 2 ) 



2'3 



CH, 
I 

-Si- 



CH, 



CH, 



— 'n 



CH, 



Si— O — Si (CH 2 ) 3 — CH 3 



CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total 
des monomferes. 
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12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10. caracterisee par le fait que le polymere silicone 
greffe est un copolymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du melange de mono- 
meres constrtue par 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle : 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O 
II 



CH, 



CH 2 =C-C — O — (CH 2 ) 3 Si O Si— O 



I 

CH 



I 

CH, 



CH, 



CH, 



CH, 

-Si (CH 2 ) 3 — CH 3 

ChL 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total 
des monomeres. 
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13. Composition selon rune quelconque des revendications 4 a 12, caracterisee par le fait que ie polymere silicone 
greffe a un poids moleculaire moyen en nombre allant de 10.000 a 2.000.000 el une temperature de transition 
vitreuse Tg ou une temperature de fusion cristalline Tm d'au moins -20°C. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que le polymere silicone 
greffe est un copolymere susceptible d'etre obtenu par extrusion reactive d'un macromere polysiloxane ayant une 
fonction reactive terminale sur un polymere du type polyolefine comportant des groupes reactifs susceptibles de 
reagir avec la fonction reactive terminale du macromere polysiloxane pour former une liaison covalente permettant 
le greffage de la silicone sur la chaine principale de la polyolefine. 

1 5. Composition selon la revendication 1 4, caracterisee par le fait que la polyolefine reactive est choisie dans le groupe 
constrtue par les polyethylenes ou les polymeres de monomeres derives de Methylene comportant des fonctions 
reactrves susceptibles de reagir avec la fonction terminale du macromere polysiloxane. 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caracterisee par le fait que la polyolefine reactive est choisie dans 
le groupe constrtue par les copolymers Methylene ou de derives Methylene et de monomeres choisis parmi ceux 
comportant une fonction carboxylique ; ceux comportant une fonction anhydride d'acide ; ceux comportant une 
fonction chlorure d'acide ; ceux comportant une fonction ester ; ceux comportant une fonction isocyanate. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 14 a 16, caracterisee par le fait que le macromere poly- 
siloxane est un polysiloxane 'comportant un groupe fonctionnalise, en bout de la chaine polys iloxanique ou a 
proximrte de I'extremite de ladite chaine, choisi dans le groupe constrtue par les alcools, les thiols, les epoxy les 
amines primaires et secondares. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 14 a 17, caracterisee par le fait que le macromere poly- 
siloxane est un polysiloxane repondant a la formule generate (III) : 



T-(CH 2 ) s .SK-(OSiR 5 R 6 ) t -R 7 ] 



(III) 



so 



55 



dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH2, NHR\ une fonction epoxy, OH, SH R* R* R? et R' 
independamment, designent un alkyle en C r C 6 , phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en C 6 -C 12 , hydrogene ; s est 
un nombre de 2 a 1 00 ; t est un nombre de 0 a 1 000 et y est un nombre de 1 a 3. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le fait que le polymere silicone 
greffe est utilise en une quantite allant de 0 : 01 a 20% en poids par rapport au poids total do la composition et de 
preference de 0,1 a 15% en poids et encore plus preferentiellement de 0,5 a 10% en poids. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee par le fait que les polymeres amphi- 
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philes ioniques comportant au moins une chaine grasse et au moins un motif .hydrophile sont choisis dans le 
groupe constitue par 

(1) les holosides ioniques modifies par des groupes comportant au moins une chalne grasse : 

5 

(2) les copolymeres d'anhydride maleique et de monomeres comportant au moins une chalne grasse ; 

(3) les copolymeres de Pacide crotonique et de monomeres comportant au moins une chaine grasse ; 

10 (4) les copolymeres d'acide (meth)acrylique et de monomeres comportant au moins une chalne grasse ; ces 

monomeres etant choisis dans le groupe constituS par les monomeres hydrophobes a chalne grasse, les 
monomeres amphiphiles comportant une partie hydrophobe a chaine grasse et une partie hydrophile ou bien 
teurs melanges ; 

is 21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee par le fait que les polymeres ioniques 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile sont utilises en une quantite 
allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition et plus preferentiellement de 0,1 a 15% en poids 
et encore plus preferentiellement de 0,5 a 10% en poids. 

20 22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 21 , caracterisee par le fail qu'elle conlienl en plus au 
moins un additit choisi dans le groupe constitue par les epaississants sans chaine grasse : les esters d'acides 
gras, les esters d'acides gras et de glycerol, les silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les 
filtres solaires, les proteines ; les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, animales : minerales ou syntlteti- 
ques et tout autre additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique. 

2S 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee par le fait que le milieu cosmetique- 
ment ou dermatologiquement acceptable est constitue par de I'eau ou un melange d'eau et d'au moins un solvant 
cosmetiquement acceptable. 

30 24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que les solvants cosmetiquement acceptables sont 
choisis dans le groupe constitue par les monoalcools. les polyalcools, les ethers de glycol, les esters d'acides gras 
et leurs melanges. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee par le fait que les matieres keratini- 
35 ques sont des cheveux humains. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee par le fait que le polymere silicone 
greffe est dissous dans le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable ou utilise sous forme de 
dispersion aqueuse de particules. 

40 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee par le fait qu'elle se prSsente sous 
forme de gel, de lait, de creme, de lotion plus ou moins epaissie ou de mousse. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee par le fait qu'elle est un produit de 
45 coinage. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee par le fait qu'elle est un produit ca- 
pillaire choisi dans le groupe constitue par des shampooings ; des produils capillaires a rincer ou non, a appliquer 
avant ou apres un shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 

so 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 29, caracterisee par le fait qu'elle est conditionnee 
sous forme de vaporisateur, de flacon pompe ou bien dans un recipient aerosol en vue d'obtenir un spray, une 
laquc ou uno mousse. 

55 31. Procede non-therapeutique de traitement des matieres keratiniques, en particulier des cheveux humains, carac- 
terise par le fait qu'il consiste a appliquer sur lesdites matieres une composition telle que definie selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 30 puis a effectuer eventuellement un rincage a I'eau. 
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